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~ (54) Title: METHOD FOR PURIFYING CYCLIC ESTERS 

(54) Titre : PROCEDE DE PURIHCACTION D'ESTERS CYCLIQUES 

(57) Abstract: The invention concerns a method for purifying the dimeric cyclic ester of lactic (or glycolic) acid starling from a raw 
^ lactide (or glycolide) comprising impurities, the method consisting in: extractive and controlled crystallization of the raw lactide, in 
^ aqueous medium, controlling the geometry of the formed crystals and carrying out a separation of phases into lactide and impurities; 

separation of the resulting suspension of crystals, into a phase poor in lactide and loaded with impurities, and a wet cake rich in lactide 
fs| crystals; drying the resulting wet cake; and recrystallization in melted medium of the resulting dried impure lactide and recuperating 

the purified lactide. 

^ (57) Abrege : Procede de purification de l'ester cyclique dimenque d'acide lactique (ou glycolique) au depart d'un brut de lactide 
(ou de glycolide) comportant des impuretes, le procede comprenant: une cristallisation extractive et contrdlee du brut de lactide, 

® en milieu aqueux, en controlant la geometric des cristaux forme's et en provoquant une segregation de phases entre le lactide et les 

Q impureteY, une separation de la suspension de cristaux ainsi obtenuc, en une phase liquide pauvre en lactide et charged des impuretes, 
et cn un gateau humide riche en cristaux de lactide; un sechage du g§tcau humide ainsi obtenu; et une recristallisation en milieu fondu 

^ du lactide impur secne* ainsi obtenu et une recuperation du lactide purifie. 
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Proc6de de purification d' esters cycliques 



Domaine de 1' invention 

La presente invention concerne un procede de 
purification d' esters cycliques dimeriques (en particulier 
lactides ou glycolides) de formule generale : 



ou Ri, R2, R3 et R 4 peuvent etre soit un hydrogene, soit un 
groupement aromatique, soit un groupement aliphatique 
substitue ou non, ayant de 1 a 10 atomes de carbone. Ces 
esters sont transf ormables en polymeres particulierement 
utiles pour la preparation de plastiques biodegradables et 
resorbables en medecine. Les polymeres de lactide (ou Ri = 
R 3 = H et R2 = R4 = CH3) sont degradables par hydrolyse 
aqueuse dans la plupart des conditions environnementales, 
en acide lactique ou en oligomeres. 

Les deux formes optiquement actives d f acide lactique 
(L-LA) et (D-LA) peuvent donner un lactide (LD ou dimere 
cyclique) sous 3 formes diastereoisomeriques : avec 2 
molecules d' acide D-lactique (D,D-lactide ou D-LD) , avec 2 
molecules d' acide L-lactique (L f L-lactide ou L-LD) , ou avec 
une molecule de chaque (meso-lactide ou .meso-LD) . On 




WO 01/70721 PCT/BE01/00047 

2 

rencontre aussi le melange racemique ( (D, L) -lactide) 
caract£rise par une temperature de fusion (Tf = 126°C) 
sup£rieure a celle du L-LD ou D-LD (Tf = 97°C) . 

Actuellement, les 2 grandes methodes de production de 
5 lactide se distinguent essentiellement par le degre de 
polymerisation moyen (DP) des oligomeres de l'etape de 
condensation. 

La premiere consiste a extraire l'eau d'une solution 
d' acide lactique jusqu'a obtenir des oligomeres avec 8 < DP 

10 < 25. Ensuite, on depolymerise ces oligomeres (reaction de 
back-bitting) avec un catalyseur acide de Lewis, soit sous 
pression reduite a temperature plus ou moins elevee, soit 
sous flux d' azote. Ce procede se realise dans des 
conditions drastiques qui s'averent couteuses et influent 

15 sur la purete optique du lactide (pourcentage eleve de 
racemisation) . 

La seconde methode utilise un oligomere avec 1,5 < DP 
< 2,5 produit en phase vapeur a temperature elevee ou en 
phase liquide en presence d'un co-solvant formant un 

20 azeo.trope avec l'eau. Les principaux inconvenients sont la 
presence d'un solvant souvent aromatique et de haut point 
d' ebullition, une temperature de reaction > 180°C, un 
manque de selectivity et une quantite non negligeable 
d'impuretes protiques. 

25 De maniere gen6rale, le brut de lactide obtenu par 

di verses voies de synthase contient une serie d'impuretes 
protiques (acides carboxyliques, composes hydroxyles, eau, 
etc.) qu'il faudra extraire afin d' obtenir une purete 
suffisante pour integrer le brut au procede de 

30 polymerisation par ouverture de cycle. 
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Les pourcentages seront toujours exprimes en poids 
dans la suite de ce texte. 

L'homme de l'art connait CA 2 115 472 qui propose un 
procede de purification par cristallisation dynamique A 
l'6tat fondu, avec recuperation du meso-LD sous une forme 
enrichie. Mais le procede n'est applicable qu'a des bruts 
de lactide presentant des rapports L-LD/D-LD d'au moins 
80/20 ou d'au moins 20/80. Si la composition du brut se 
trouve correspondre a une composition au-dela de 
1 ' eutectique, on assiste alors a un enrichissement en 
melange racemique L-LD + D-LD, avec re jet du L-LD avec les 
impuretes comme l'eau, l'acide lactique et les oligomeres. 
D'autre part, il est necessaire de partir d'un brut de 
lactide deja riche en lactides (>90% L-LD + meso-LD) . 

US 5,502,215 concerne un procede de purification de 
brut de lactide, comprenant une cristallisation en milieu 
aqueux de L-LD et/ou D-LD, puis une separation centrifuge, 
un sechage en phase gazeuse et une recristallisation en 
solvant organique avec separation centrifuge et sechage en 
phase gazeuse et eventuellement un ringage avec ce solvant 
organique. L 1 accent est mis sur 1 1 elimination par hydrolyse 
du meso-LD et non sur une extraction des impuretes 
protiques par l ! eau. D'autre part, on ne cherche pas a 
produire de cristaux de lactide d'un type particulier. 

Les deux methodes de purifications decrites ci-dessus, 
permettent de traiter divers bruts de lactide et d'obtenir 
des puretes de 1 1 ordre de 99 %, autorisant une 
polymerisation en polylactide (PLA) dans des conditions 
raisonnables. Mais, ces methodes entrainent soit des pertes 
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de rendement importantes dues a l'ouverture, . la 
racemisation chimique et/ou thermique du cycle lactide, 
soit des investissements et des couts d 1 exploitation 
importants suite aux necessity de stockage et de 
traitement liees a une purification avec solvant. 

La presente invention pallie ces inconvenients, tout 
en permettant de produire un lactide suf f isamment pur en 
vue de la polymerisation dans de bonnes conditions 
economiques. 

Breve description del' invention 

La presente invention consiste en un precede de 
purification d 1 esters cycliques, en particulier du dimdre 
cyclique de l'acide lactique (le lactide) au depart d'un 
"brut de lactide" a savoir un melange d'acide lactique 
et/ou d* ester d'acide lactique et de leurs oligomeres 
respectifs (L n A avec n < 5) , d'eau et/ou d'alcool ainsi que 
des differentes formes diastereoisomeriques du lactide. 

Ce brut peut etre obtenu soit au depart d'acide 
lactique, et/ou de ses sels et/ou de ses esters provenant 
de toute synthase connue de 1'homme de l'art et dont une 
description non exhaustive a 6te developpee ci-avant, soit 
au depart de residus de procedes de purification comme la 
distillation ou la cristallisation en milieu fondu. 

Dans la suite nous ferons toujours reference a la 
synthese de lactide au depart d'acide lactique, mais elle 
pourra egalement s'appliquer aux esters d'acide lactique. 
Par lactide on entend l'une des deux formes 
diastereoisomeriques (le L-LD ou le D-LD) et non le meso- 
LD. 
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Le procede de purification decrit dans cette invention 
est original car il donne, au depart d'un brut de lactide 
(meme peu riche en lactide), une tres haute qualite de 
lactide avec un rendement massique eleve et une 
consommation energetique minimale. Un lactide de tres haute 
qualite (chimique ou optique) peut servir comme monomere 
pour la synthese du PLA par ouverture de cycle. 

Le procede quantitatif et s61ectif est assure par la 
mise en ceuvre conjointe : (a) d'une cristallisation 
extractive et controlee du lactide en milieu aqueux afin de 
favoriser la formation de gros cristaux ainsi que le 
transfert des impuretes protiques en phase liquide, (b) 
d'une separation centrifuge ou autre (avec ou sans lavage) 
du lactide et de la phase aqueuse, (c) d'un sechage en 
phase solide ou liquide du gateau humide obtenu et (d) 
d'une ou plusieurs recristallisations en milieu fondu. 

Cette sequence permet un recyclage aise et quantitatif 
des impuretes en phase aqueuse au sein de la production 
d'acide lactique. . L' optimisation des conditions de 
temperature et de temps de s6jour permet, contrairement aux 
procedes conventionnels, d' eviter les deteriorations 
chimiques et thermiques du lactide durant la purification. 
Les criteres de qualite et de rendement industriels sont 
atteints beaucoup plus facilement. 

La depense d'energie est minimale grace a la 
simplicity des technologies, aux faibles temperatures de 
travail et a la judicieuse juxtaposition des etapes. La 
recristallisation en milieu fondu est connue de l'homme de 
l'art, car elle permet d'obtenir un lactide d'une qualite 
irreprochable et une selectivity requise pour la synthase 
du PLA „ Cependant, au depart d'un brut de lactide pauvre en 
lactide, cette technologie ne peut a la fois garantir un 
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rendement suffisant en lactide et soutenir une comparaison 
6conomique vis-a-vis d f autres technologies (distillation, 
recristallisation en solvant, etc.). Par contre, la 
succession des etapes (a) a (d) et la methodologie 
5 pr^conisees par la presente invention compensent le 
handicap . 

Description detaillee de 1 ! invention 

10 De maniere preferee, le melange de depart aura une 
composition en un des lactides comprise entre 30 et 90 % et 
pr§ferablement entre 40 et 85 %, en eau (lors d'un travail 
avec un ester, l'eau sera remplacee par un alcool) entre 0 
et 2 % et preferablement entre 0 et 1 %, en acide lactique 

15 et ses oligomeres (L n A avec n < 5) entre 0 et 50 %, le 
solde (le meso-LD et 1' autre diastereoisomere du lactide) 
entre 0 et 30 %. 

Ce melange ou brut provient de 1' extraction a un 
moment precis de l'etape de condensation des vapeurs issues 

20 de la synthese du dimere cyclique de 1' acide lactique. On 
peut aussi recuperer les fractions issues de procedes de 
purification (distillation ou cristallisation en milieu 
fondu) dont la teneur en lactide est trop faible pour etre 
purifiees mais suffisante pour un recyclage comme lactide 

25 et non comme source d f acide lactique (hydrolyse du 
lactide) . 



30 
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Ce procedfe comprend essentiellement les etapes 
suivantes : 

(a) une cristallisation extractive et controlee 

5 

Elle consiste en une cristallisation, quantitative, 
selective et controlee en milieu aqueux du lactide avec 
concentration des impuretes protiques en phase liquide, par 
ajout d f eau. 

10 Couplee a celle de la separation centrifuge (b) et 

celle de sechage (c) , elle constitue une prepurif ication 
donnant un melange de selectivity (teneur en LD) suffisante 
pour une purification ultime, efficace et rentable, par la 
recristallisation en milieu fondu (d) . La selectivity 

15 elevee donnera une teneur en LD superieure a 90 % et 
pr6f erablement superieure a 95 %, sans tenir compte de 
l'eau ajout£e. 

Par rapport aux procedes d' extraction a l'eau deja 
connus, on n'elimine pas ici la majeure partie du meso-LD 

20 par hydrolyse du cycle, mais on controle la geom^trie des 
cristaux formes, on provoque une segregation de phases 
entre le lactide (phase solide) et les impuretes (phase 
liquide) et on favorise 1' extraction des impuretes 
protiques solubles. Une diminution de la teneur en meso-LD 

25 ne pourra pas etre totalement evitee. L'etape ultime du 
proc^de permettra une separation effective et 
. st£reosp6cif ique du lactide et du meso-LD; il faut done 
eviter d'hydrolyser ce dernier par ouverture de cycle. Pour 
certaines applications, la recuperation du meso-LD et son 

30 utilisation en PLA constituent un atout majeur. 

Ce proced6 permet un recyclage des impuretes vers la 
production de lactide a partir d' acide lactique, un 
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controle de la geometrie des cristaux, une extraction 
aqueuse efficace des impuretes protiques, et des conditions 
reactionnelles tres douces pour eviter les pertes de 
rendement par ouverture chimique ou thermique du lactide. 

5 La presente invention preconise des temperatures 

initiales et finales du melange [brut de lactide + eau 
servant a 1 1 extraction] n' excedant pas respectivement 100°C 
et 50°C, pref6rablement inferieures a 90°C et 35°C et plus 
preferablement encore inferieures a 80°C et 25°C, et des 

10 temps de sejour compris entre 1 et 90 min, de preference 
compris entre 1 et 60 min pour initier et completer 
1 1 extraction, afin de reduire la racemisation ainsi que les 
depenses energetiques et augmenter la productivity du 
procede . 

15 Mais l'ajout d'une quantite inadaptee d'eau cree des 

problemes de transfert, d'efficacite de 1' extraction ou de 
controle de la cristallisation . En effet, une quantite trop 
importante d'eau permet une hydrolyse du meso-LD mais 
egalement une hydrolyse du lactide par ouverture de cycle 

20 (ce qui influence considerablement le rendement) . Dans les 
procedes d' extraction connus, cette degradation est freinee 
par une diminution tres rapide de la temperature du 
melange, qui provoque une nucleation tres importante au 
sein du melange et une prise en masse. Ceci ne gene pas les 

25 procedes d' extraction connus qui visent une hydrolyse 
selective du meso-LD present sous forme cristalline et non 
une extraction aqueuse des impuretes protiques (la purete 
du produit de depart etant deja relativement elevee) . Par 
centre, en ce qui concerne l 1 invention, la nucleation et la 

30 croissance des cristaux doivent etre controlees pour eviter 
la prise en masse qui reduit 1'efficacite de 1' extraction : 
la chute de temperature provoque une hausse de la viscosite 
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des impuretes (tels l'acide lactique ou les oligomeres 
d'acide lactique) qui s'eliminent beaucoup plus 
dif ficilement de la surface des cristaux et aussi, la 
formation d' un bloc difficile a solvater par l'eau. 

De plus, la prise en masse empeche le controle de la 
geometrie des cristaux, qui ne pourront developper une 
structure lamellaire. Ces cristaux suivant 1' invention, 
sans inclusions ni occlusions, sont plus purs, stables et 
manipulables . 

Pour ne pas favoriser une hydrolyse du meso-LD, dans 
cette invention, la concentration en eau ajoutee au melange 
de depart sera moindre, entre 0 et 40 %, pref erablement 
entre 0 et 30 % et plus pref erablement entre 0 et 20 %. La 
degradation du lactide est alors beaucoup plus lente et 
permet un meilleur controle de la temperature et de la 
cristallisation, car a chaque composition en lactide du 
brut de lactide correspond une temperature de 
cristallisation specifique. Dans une premiere phase, le 
melange sera amen 6 a 10°C, pref enablement a 5°C et 
pref erablement encore a 2°C en dessous de cette temperature 
et y sera maintenu entre 1 et 45 min, pref erablement entre 
1 et 30 min, et plus pref erablement encore entre 1 et 15 
min. Une approche de 1' invention consiste a fixer la 
temperature de l'eau ajoutee de sorte qu'une fois le 
melange effectufe, sa temperature corresponde a la 
temperature de maintien souhaitee. Une seconde approche de 
1' invention consiste a initier la cristallisation des 
cristaux de lactide pur (germination progressive) . 

Durant la phase suivante de la premiere etape, la 
temperature du melange est lentement diminuee pour 
engendrer la croissance progressive des cristaux et 
augmenter le rendement. Ce controle de la cristallisation 
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repousse progressivernent les impuretes en phase liquide et 
des cristaux a structure lamellaire sans inclusions sont 
formes. La geometrie de cristaux obtenus augmente 
sensiblement l'efficacite des deux etapes de separation (b) 
et de sechage (c) . D' autre part, avec une teneur en eau 
voisine de 1 %, la stabilite chimique des cristaux de 
lactide est accrue vis-a-vis de ceux obtenus par prise en 
masse du melange. 

Dans la presente invention, le reacteur assurera une 
bonne agitation pour repartir la chaleur sur 1' ensemble du 
melange, evitera la prise en masse et permettra 
1' evacuation facile du melange hors du reacteur. Sa 
capacite de thermostatisation importante favorisera une 
cristallisation progressive (rendement) et controlee 
(croissance des cristaux) du lactide. Tout reacteur par 
charge ou en continu, conforme a ces exigences convient, 
comme un reacteur par charge couple a un echangeur externe 
de chaleur. De plus, 1' homme de 1' art peut egalement 
envisager la sonocristallisation ou rensemencement par 
cristaux, pour favoriser la cristallisation du lactide. 

Contrairement aux procedes d' extraction a l'eau 
connus, cette nouvelle methode de travail favorise 
1' apparition d'une forme particuliere de lactide. 

L r analyse par GC des produits issus de cette 
cristallisation extractive et controlee, & permis 
d' observer 1' apparition d'un compose supplementaire et 
inconnu. 

En fonction des temperatures, de la concentration en 
eau et du temps de contact, la teneur de ce compose 
evoluait de fagon inverse a celle du lactide. 

Des analyses par GC-MS, RMN ( 13 C, l H) et IR, ont montre 
que ce compost 6tait une molecule de lactide « complex£e » 
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par une molecule d'eau. Ce complexe suppose une interaction 
polaire relativement forte mais pas un lien chimique 
covalent, car 1' analyse des deux molecules (le lactide et 
le complexe) a fourni deux spectres de masse totalement 

5 identiques, sans pic supplementaire a m/z 162, ce qui tend 
a prouver l 1 existence d'un complexe et non d'un lien 
chimique. Les spectres RMN et IR montrent une modification 
correspondant bien a la presence d'eau. 

Ce complexe n'est pas genere en cas de ref roidissement 

10 brusque. Or seule la connaissance de 1' existence et de la 
nature de ce complexe permet une gestion correcte et 
efficace des etapes de sechage et de cristallisation en 
milieu fondu liees a ce proced6. 

15 (b) une separation centrifuge 

Cette etape consiste au depart d ! une suspension 
obtenue en (a) et dont la teneur en eau est comprise entre 
1 et 40 % en poids, preferablement entre 1 et 25 % et plus 

20 pref erablement encore entre 1 et 20 %, la teneur en un 
lactide (complexe inclus) comprise entre 35 et 90 %, 
preferablement entre 40 et 90 % et plus pref erablement 
encore entre 45 et 90 %, la teneur en acide lactique et ses 
oligomeres (L n A avec n<5) comprise entre 0 et 10 % et 

25 preferablement entre 0 et 5 %, le solde etant du Meso-LD et 
1' autre diastereoisom£re du lactide, en une separation 
centrifuge ou autre du lactide, essentiellement present 
dans la phase solide (gateau) , et des filtrats aqueux 
charges en impuretes protiques. 

30 Les filtrats pourront etre facilement recycles vers la 

production de lactide a partir d' acide lactique, pour 
augmenter le rendement global de synthase du PLA. 
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Une separation centrifuge est souhaitable : elle tres 
rapide en raison de la geometrie favorable des cristaux 
generes dans l'etape (a). De plus, la siccite du gateau 
permet une manutention aisee du produit. D' autre part la 
stabilite chimique des cristaux evite les pertes de 
rendement par ouverture de cycle. 

Une approche privilegiee recommande un temps 
d'essorage suffisant pour atteindre des teneurs en eau 
residuelle libre comprises entre 0 et 3%, pref erablement 
entre 0 et 1% et plus pref erablement entre 0 et 0,5%. 

Afin de faciliter ou de supprimer l'etape suivante de 
sechage, on procede au lavage du gateau d'essorage. Le 
lavage permet de reduire les temps de contact .au minimum et 
augmente le rendement. Tout procede conviendra dans le 
cadre de cette invention. 

Le choix du solvant de lavage permet d'eliminer 
simplement les impuretes deposees sous forme de film a la 
surface des cristaux, de reduire la teneur en eau 
residuelle du gateau et d' augmenter la stabilite chimique 
des cristaux. Le solvant devrait etre miscible a l'eau 
(diminution de l'eau residuelle), former un azeotrope 
inferieur avec l'eau (distillation plus aisee des traces 
d'eau), avoir un point d' ebullition relativement bas 
(economie) , etre inerte chimiquement vis-a-vis du lactide 
(eviter 1' ouverture du cycle), avoir une solubilite faible 
vis-a-vis du lactide (eviter les pertes de rendement) , 
avoir une interaction avec l'eau superieure a celle du 
lactide (eliminer l'eau liee au lactide). Le difficile 
choix du solvant r6sultera done d' un compromis entre 
efficacite de 1' extraction, rendement et rentabilite du 
procede. 
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Les solvants utilisables sont des cetones, des ethers, 
des hydrocarbures aromatiques ou aliphatiques, des solvants 
a base de silicone et des solvants halogenes (acetone, 2- 
butanone, 2-pentanone, 2-hexanone, 2-heptanone, 2-octanone, 
anisole, 6thylether, isopropylether , butylether, 

methylphenylether, methylisobutylcetone, benzene, cumene, 
cymene, p-xylene, o-xylene, m-xylene, toluene, cyclohexane, 
hexane, heptane, octane, nonane, 1-pentene, 4- 
methylanisole, 1, 2-dimethoxybenz£ne , 1, 3-dimethoxybenzene, 
1, 4-dimethoxybenzene, mesitylene, chlorobenzene, 1,2- 
dichlorobenzene, 1 , 3-dichlbrobenzene , 1, 4-dichlorobenzene, 
2-chlorotoluene, 3-chlorotoluene, 4-chlorotoluene, ethanol, 
isopropanol) . 

(c) le sechage 

Cette etape consiste, au depart d'un gateau humide 
obtenu en (b) et dont la teneur en eau est comprise entre 0 
et 5 %, preferablement entre 0 et 2 % et plus 
pr6ferablement encore entre 0 et 1 %, la teneur en un 
lactide (complexe inclus) comprise entre 75 et 98 %, 
preferablement entre 85 et 98 % et plus preferablement 
encore entre 90 et 98 %, la teneur en acide lactique et ses 
oligomeres (L n A avec n<5) comprise entre 0 et 5 %, 
preferablement entre 0 et 3 % et plus preferablement encore 
entre 0 et 1 %, le solde etant du meso-LD et 1' autre 
diaster6oisomere du lactide, en une evaporation des teneurs 
residuelles d'eau. Cette etape peut egalement permettre 
d'extraire totalement ou partiellement le solvant introduit 
lors du lavage. 

De plus, le complexe genere par ce procede devra etre 
minutieusement gere : sa formation etant reversible, le 
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complexe pourrait done relarguer son eau sous certaines 
conditions . 

Le gateau humide issu de l'etape (b) devra done etre 
traite en considerant qu'il renferme une eau residuelle 
libre, et une eau liee (sous forme de complexe) . 

La faible teneur en eau (libre +liee) du lactide 
humide, indispensable pour assurer la stabilite chimique 
temporaire du lactide, ne permet cependant pas une ultime 
purification par recristallisation en milieu fondu : cette 
teneur reduit le rendement par ouverture de cycle lors des 
refontes. Une approche privilegiee permet d'obtenir une 
teneur en eau residuelle libre comprise entre 0 et 800 ppm, 
preferablement entre 0 et 600 ppm, plus preferablement 
entre 0 et 400 ppm. De meme, la teneur en complexe devra 
etre comprise entre 0 et 3%, preferablement entre 0 et 0,5% 
et plus preferablement entre 0 et 0,05%. 

Dans le present cadre, deux techniques de sechage 
pourront etre envisagees pour traiter ces teneurs en eaux. 

La premiere consiste a traiter le produit issu de 
l'etape (b) sous sa forme initiale (solide) . Un secheur 
offrant une capacite de volatilisation importante afin 
d'eliminer l'eau ou le solvant residuel, effectuera le 
sechage dans des conditions douces et controlees pour 
eviter toute deterioration thermique du produit. 
L' operation de sechage est plus delicate car le gateau 
humide contient, contrairement aux autres procedes 
d' extraction a l'eau, du m6so-LD avec point de fusion entre 
45 et 50°C. II convient d'effectuer le sechage a moins de 
50°C, sous vide ou sous flux gazeux. De plus, le complexe 
susceptible de relarguer de l'eau incite aussi a travailler 
a faible temperature afin d' eviter une degradation du 
lactide. Tout procede de sechage et toute technologie 
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connue de l'homme de l'art, favorisant la vaporisation et 
1' extraction de l'eau ou d'un solvant d'un solide humide, 
seront envisages dans cette invention : les melangeurs 
secheurs sous vide ou sous flux gazeux sec, le principe de 
zeodratation, les secheurs a plateaux, etc. 

La seconde technique preconise de liquefier le gateau 
humide de l'etape (b) et d ! entrainer l'eau (libre + liee) 
par balayage ou barbotage d'un flux gazeux sec. Comme dans 
la premiere technique pour assurer la stabilite chimique du 
lactide, la temperature de sechage sera proche du minimum 
requis pour maintenir liquide le lactide humide. Tout 
procede et technologie de sechage connue de l'homme de 
l'art, favorisant 1' extraction de l'eau ou d'un solvant 
d'un liquide humide seront envisages dans ce cadre : une 
colonne de lavage de gaz (striping), un secheur couche 
mince, des tamis moleculaires, etc. 

Par contre, si lors du lavage du gateau par solvant, 
la teneur en eau residuelle apres extraction est compatible 
avec la recristallisation en milieu fondu decrite et si la 
quantite residuelle de solvant reste compatible du point de 
vue chimique (pas d'ouverture du lactide par le solvant) et 
technique a l'etape ultime (pas de diminution de la teneur 
en solvant durant le procede), cette etape de sechage peut 
etre evitee. 

Pour le lavage du gateau, le solvant formera 
idealement un azeotrope avec l'eau : il sera aise et 
rentable d'extraire les dernieres traces d'eau et de 
solvant afin de permettre une exploitation rentable de 
1' ultime etape de purification. 
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(d) recristallisation en milieu fondu 
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Le lactide impur seche obtenu en (c) , de composition 
semblable au produit issu de l'etape (b) a 1' exception de 
la teneur plus faible en eau libre et liee, subira une 
ultime purification par recristallisation en milieu fondu 
(un ou plusieurs etages), afin d'obtenir un lactide d'une 
purete chimique et stereospecif ique suffisante pour la 
synthese du PLA par ouverture de cycle. Une purete 
suffisante implique une teneur en un lactide comprise entre 
99,0 et 99,9 % et pref erablement encore entre 99,5 et 99,9 
%, une teneur en meso-LD comprise entre 0 et 0,5 % et 
pref erablement entre 0 et 0,2 %, une teneur en eau comprise 
entre 0 et 100 ppm et de preference entre 0 et 50 ppm, 
ainsi qu'une acidite comprise entre 0 et 10 meq/kg et de 
preference entre 0 et 1 meq/kg. 

Le lactide impur seche obtenu en (c) est fondu et 
subit un ref roidissement controle pour initier la 
cristallisation. Les impuretes seront concentrees dans la 
phase liquide. Apres la cristallisation, la phase liquide 
est eliminee par gravite, laissant des cristaux enrobes 
d'un film d' impuretes. Afin de l'eliminer, une refonte 
partielle est operee. Le liquide ainsi obtenu entraine le 
film et est evacue par gravite. L' operation est repetee 
jusqu'a atteindre la purete requise. Cette succession 
d'etapes peut etre statique ou dynamique. 

La purete souhaitee atteinte, le contenu du 
cristallisoir est fondu et recupere. 

Cette etape de purification ultime n'est 
quantitativement, economiquement et energetiquement 
exploitable que par traitement pr£alable du brut de lactide 
suivant les 3 etapes ci-dessus. Le produit arrivant a la 
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recristallisation en milieu fondu sera d' une purete 
superieure a 90 % et pref erablement encore superieure a 
95 % pour une exploitation viable du procede. Une purete 
insuffisante accroit considerablement le nombre 
d ! operations et done les investissements . 

Une teneur en eau libre faible (<800 ppm et 
pref erablement <400 ppm) permet d'eviter une deterioration 
chimique rapide du lactide, et une chute de productivity et 
de rendement. L'eau se concentre dans la phase liquide de 
la premiere etape et provoque une ouverture prematuree du 
lactide en raison des cycles de chauffe inherents a la 
technologie. Le procede etant base sur le recyclage des 
differentes fractions, la perte engendree influe alors 
directement sur le rendement final. La teneur en complexe 
dans le produit arrivant a la cristallisation en milieu 
fondu devra etre drastiquement reduite : les conditions de 
cette etape pourraient provoquer un relargage de l'eau 
provenant du complexe . 

Le choix judicieux des parametres de recristallisation 
en milieu fondu permet une recuperation du meso-LD grace 
aux faibles pertes a 1' etape (a). Ce produit sert a la 
synthese de PLA a cinetique de degradation controlee. 

Durant la derniere etape de 1' invention, la viscosite 
des impuretes du produit a purifier influence fortement le 
coefficient de transfert de masse au cours de la 
cristallisation et done directement la forme des cristaux, 
la vitesse de cristallisation et le rendement. L'ajout, au 
produit de depart de 1 ' etape (d) , d'un solvant permet de 
diminuer la viscosite. Ce solvant peut etre melange au 
produit seche de 1' etape (c) lors d'une purification sans 
solvant ou etre le r£sidu de solvant introduit lors de 
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l'etape (b) du precede. Cette teneur peut varier suivant 
qu'une etape de sechage (c) a ete realisee ou pas. 

Ce solvant devra etre present dans des concentrations 
permettant de maintenir 1' exploitation industrielle de 

5 notre procede, a savoir comprises entre 0 et 30 %, 
preferablement entre 0 et 20 % et plus preferablement entre 
0 et 10 %. L f ajout d'une quantite trop importante 
reviendrait a une recristallisation en solution, 
necessitant des cristallisoirs de capacite plus importante, 

10 annulant le benefice de 1' usage d f un solvant. Celui-ci 
devra etre inerte vis-a-vis du lactide et aisement recycle 
dans le procede global de production de PLA : citons par 
exemple les esters d'acide lactique ou un solvant de 
l'etape (b) . 

15 D'autres details et particularity de 1' invention 

donnes ci-apres de fagon non limitative a titre d' exemple, 
decrivent des formes possibles de realisation. 

Exemples 

20 

Exemple 1 

Un echantillon (feed) de brut de lactide (0,696 kg) 
contenant 83% de L-LD, 8 % de meso-LD, 1,6% de complexe 

25 L-LD hydrate (complexe) et une acidite residuelle de 570 
meq/kg est introduit dans un cristallisoir constitue par un 
tube vertical en inox de 1 m de long et de 30 mm de 
diametre. La double enveloppe du tube est alimentee en 
fluide caloporteur par un groupe de chauffe thermostatise 

30 pour le controle des phases de cristallisation, de suage ou 
de refonte. Ce brut est fondu a 105°C. 
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Ensuite, la cristallisation est initiee sur la paroi 
par a une diminution progressive de la temperature du 
fluide caloporteur present dans la double enveloppe. Pour 
eviter des occlusions et des inclusions au sein des 
5 cristaux purs, cette descente en temperature sera de 2 a 
5°C/h. Une partie du brut est cristallise sur les parois, 
alors que la partie centrale renferme la phase liquide 
(drain) contenant la majorite des impuretes. 

Une fois le fluide caloporteur amen6 a 60°C, la phase 
10 liquide est extraite par gravite. 

Les cristaux sont encore recouverts d'un film 
d' impuretes que l'etape de suage doit eliminer : la surface 
du tube va etre tres progressivement chauffee (de 60 a 
98 °C) de fagon a faire fondre la surface des cristaux de 
15 moindre purete, car leur point de fusion est inferieur a 
celui du produit pur, Suivant la nature du brut, la 
fraction de suage recoltee par gravite represente de 5 a 
25 % de la charge initiale. 

Enfin, le cristallisoir est amene (a 4°C/min) a la 
20 fusion du produit (97-102°C) afin de liqu§fier 1' ensemble 
recolte par gravite (melt) . 

Un produit final devant repondre aux specifications 
d ! un lactide pour synthese du PLA, subira un deuxieme, 
voire un troisieme etage de purification par la meme 
25 procedure. 

Le tableau I montre 1' enrichissement des fractions 
intermediaires en impuretes ainsi que 1' accroissement du 
rendement massique des fractions recoltees en fonction des 
etages . 
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TABLEAU I 





ETAGE 1 


ETAGE 2 


ETAGE 3 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


L-LD (%) 


ft ^ 






97 


89 


99, 2 


99,2 


98, 5 


99,5 


meso-LD 
(%) 


8 


23 


1,8 


1,8 


7 


0,5 


0,5 


1 


0,3 


complexe 
(%) 


1,6 


6 


0,3 


0,3 


1,5 


0,1 


0,1 


0,2 


0, 1 


acidite 
(meq/kg) 


570 


1652 


160 


160 


260 


35 


35 




10 


eau (ppra) 


460 


586 


230 


230 




.140 


140 




50 


rendement 
(%) 


100 


28 


51 


100 


13 


73 


100 


5 


83 



Les teneurs en L-LD, meso-LD et complexe sont 
5 d£terminees par GC apres esterif ication des composes 
carboxyles. Les acidites sont titrees au methoxyde de 
sodium dans un solvant anhydre avec de la phenolphtaleine 
comme indicateur. Les teneurs en eau ont ete determinees 
par Karl Fisher. 

10 

Exemple 2 

Un echantillon de brut de lactide contenant 77,2% de 
L-LD, 8,6 % de meso-LD, 1,2% de complexe et une acidite 
15 residuelle de 1.840 meq/kg subira une pre-purif ication, 
avant une purification par recristallisation en milieu 
fondu comme a 1' exemple 1. 

Aux 2.583 kg de brut a 90°C sont ajoutes 25% en poids 
d'eau froide. Le melange est rapidement amene a sa 
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temperature de cristallisation et y restera 30 min afin de 
favoriser la nucleation des cristaux. Ensuite, la 
temperature est progressivement diminuee jusqu'a 25°C. 

Le melange est ensuite essore a 1.500 tours/min et 
5 1 .553 kg de gros cristaux blancs sont recoltes. 1/ analyse 
de ce produit avant et apres sechage, figure au tableau II. 

TABLEAU II 





Avant 
sechage 


Apres 
sechage 


L-LD (%) 


94,3 


85, 8 


meso-LD 
(%) 


0,7 


0,7 


complexe 

(%) • 


3,5 


11,8 


eau (ppm) 


5000 


440 



10 La teneur en eau trop importante pour une 

recristallisation directe en milieu fondu impose le 
barbotage d'un flux d' azote sec durant 1,5 h au sein du 
produit a 110°C. Ce traitement reduit la teneur en eau a 
440 ppm mais augmente la concentration en complexe au 

15 detriment du L-LD. 

Le produit s§che issu de ce traitement subira deux ou 
trois etages de purification par recristallisation en 
milieu fondu, suivant l'exemple 1. 

Le tableau III montre un accroissement de 1'efficacite 

20 de la purification en milieu fondu. En effet, avec un feed 
de moindre purete, deux etages suffisent pour atteindre la 
qualite requise. La presence du complexe influe fort 
negativement le rendement massique des fractions recoltees 
durant l'etape ultime de purification. 
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TABLEAU III 





ETAGE 1 


ETAGE 2 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


L-LD (%) 


85,8 


75,8 


99, 1 


99, 1 


93,3 


99, 5 


meso-LD 
(%) 


0,7 


1,6 


0,1 


0,1 


1,9 


0,2 


complexe 
(%) 


11,8 


17,2 


0, 6 


0, 6 


3,3 


0, 1 


acidite 
(meq/kg) 






68 


68 


260 


9,7 


eau (ppm) 


440 


670 


220 


220 




58 


rendement 
(%) 


100 


44 


37 


100 


9 


72 



Exemple 3 

5 

Un echantillon de brut de lactide contenant 84,9% de 
L-LD, 5,5 % de meso-LD, 3,3% de complexe et une acidite 
residuelle de 830 meq/kg, subira un traitement selon 
1' exemple 2, mis a part les phases d'essorage et de sechage 

10 adaptees afin de minimiser la formation du complexe. 

Aux 2,587 kg de brut a 90°C sont ajoutes 25% en poids 
d'eau froide. Le melange est rapidement amene a sa 
temperature de cristallisation et y restera durant 30 min. 
Ensuite la temperature est diminuee jusqu'a 25°C. 

15 Le melange est ensuite essore a 2.000 tours/min et 

1.786 kg de gros cristaux blancs sont recoltes. Ces 
cristaux sont seches sous vide a 45°C, pour extraire l'eau 
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libre mais egalement l'eau liee sous forme de complexe. En 
effet, la disparition du complexe correspond a une 
augmentation de la teneur en L-LD. L ! analyse du produit 
seche figure au tableau IV. 



TABLEAU IV 





Avant 
sechage 


Apres 
sechage 


L-LD (%) 


90,8 


97, 6 


meso-LD 

(%) 


0,9 


0,7 


complexe 
(%) 


5 


1,1 


eau (ppm) 


3450 


370 



Le produit seche issu de ce traitement subira des 
recristallisations en milieu fondu suivant l'exemple 1. 

Le tableau V montre par comparaison avec l'exemple 2, 
un accroissement du rendement massique des fractions 
recoltees dans ce procede de purification lorsque la teneur 
en complexe dans le produit de depart est plus faible. 
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TABLEAU V 





ETAGE 1 


ETAGE 2 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


L-LD (%) 


97, 6 


94, 1 


99,2 


99,2 


98,7 


99, 6 


meso-LD 
(%) 


0,7 


1,7 


0,3 


0,3 


0,9 


0,1 


complexe 
(%) 


If 1 


3,3 


0,3 


0, 3 


0,4 


0,1 


acidite 
(meq/kg) 


230 


491 


35' 


35 


190 


5.6 


eau (ppm) 


370 




125 


125 




37 


rendement 
(%) 


100 


10 


73 


100 


5 


86 



Exemple 4 

Cet exemple montre l'efficacite de la purification 
5 pour des melanges pauvres en lactide, sous-produits du 
procede de purification. Un echantillon de brut de lactide 
contenant 41,9% de L-LD, 14,3 % de meso-LD et 2,2% ' de 
complexe, subira un traitement suivant 1' exemple 3. 

Aux 1,082 kg de brut a 80°C sont ajoutes 25 % en poids 
10 d'eau froide. Le melange est rapidement amene a sa 
temperature de cristallisation et y restera durant 30 min. 
Ensuite, la temperature est diminuee jusqu'a 25°C. 

Le melange est ensuite essore et 0, 400 kg de gros 
cristaux blancs sont recoltes et seches. L'analyse du 
15 produit seche figure au tableau VI. 
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TABLEAU VI 





Avant 
sfechage 


Apres 
sechage 


L-LD (%) 


91, 1 


93,2 


meso-LD 
(%) 


2,6 


2,2 


complexe 
(%) 


2,4 


0,8 


eau (ppm) 


4200 


800 



Le produit seche issu de ce traitement peut etre 
traite par recristallisation en milieu fondu suivant 
l'exemple 1. Par rapport aux procedes conventionnels de 
production de PLA avec divers recyclages, notre technique 
off re l'avantage de recycler le lactide en tant que tel et 
non plus sous forme de lactate. 
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REVENDICATIONS 

1. -Procede de purification de 1' ester cyclique 
dimerique d'acide lactique au depart d'un brut de lactide 
comportant des impuretes, le procede comprenant les etapes 
suivantes : 

a) cristallisation extractive et controlee du brut de 
lactide, en milieu aqueux, en controlant la geometrie des 
cristaux formes et en provoquant une segregation de phases 
entre le lactide (phase solide) et les impuretes (phase 
liquide), favorisant une extraction aqueuse des impuretes; 

b) separation de la suspension de cristaux obtenue en (a), 
en une phase liquide pauvre en lactide et chargee des 
impuretes et en un gateau humide riche en cristaux de 
lactide; 

c) sechage du gateau humide obtenu en (b) ; 

d) recristallisation en milieu fondu du lactide impur seche 
obtenu en (c) et recuperation du lactide purifie. 

2. -Procede suivant la revendication 1, caracterise en 
ce que le brut de lactide comprend un melange d'acide 
lactique et/ou d ! ester d'acide lactique et leurs oligomeres 
respectifs, d ? eau et/ou d'alcool, ainsi que les differentes 
formes diastereoisom£res du lactide ou leurs melanges. 

3. -Procede suivant la revendication 2, caracterise en 
ce que le brut de lactide est obtenu par melange de 
fractions issues de procedes de synthese ou de purification 
de lactide. 

4. -Procede suivant 1 1 une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le brut de lactide 
presente une teneur en un diastereoisomere du lactide 
comprise entre 30 et 90 % et pref 6rablement comprise entre 
40 et 85 %, une teneur en eau comprise entre 0 et 2 % et 
preferablement comprise entre 0 et 1 %, une teneur en acide 
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lactique et oligomeres d' acide lactique comprise entre 0 et 
50 %, et une teneur en meso-lactide et en 1' autre 
diastereoisomere du lactide comprise entre 0 et 30 %. 

5. -Procede suivant l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la cristallisation 
extractive et controlee (a) comprend une premiere phase de 
germination progressive du lactide, et une seconde phase de 
croissance des cristaux avec re jet des impuretes en phase 
aqueuse. 

6. -Procede suivant la revendication 5, caracterise en 
ce que la phase de germination progressive est initiee par 
le maintien du melange a une temperature legerement 
inferieure a celle de cristallisation du lactide dans le 
melange. 

7. -Procede suivant la revendication 5, caracterise en 
ce que la phase de croissance avec extraction des impuretes 
est assuree par une diminution controlee de la temperature 
du melange, favorisant la croissance de cristaux de 
lactide. 

8. -Procede suivant l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la cristallisation 
extractive et controlee (a) est realisee a une temperature 
comprise entre 100 et 0°C et pref erablement comprise entre 
80 et 10°C. 

9. -Procede suivant l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'etape de 
cristallisation extractive et controlee (a) est effectuee 
sur un melange dont la teneur en eau ajoutee par rapport au 
brut de lactide est comprise entre 0 et 40 %, de preference 
comprise entre 0 et 30 %. 

10. -Procede suivant l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que l'etape 
de cristallisation extractive et controlee (a) comprend 
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1' utilisation d' un reacteur avec agitation, disposant d'une 
capacite.de thermostatisation, et d'un systeme d' extraction 
egalement adapte aux produits pateux, avec un temps de 
sejour compris entre 1 et 90 min, de preference compris 
entre 1 et 60 min, 

11 . -Composition de la suspension de cristaux obtenue 
apres l'etape (a) caracterisee en ce qu'elle comporte 
notamment une teneur en eau comprise entre 1 et 40 % et 
preferablement comprise entre 1 et 25 I, une teneur en un 
diastereoisomere du lactide comprise entre 35 et 90 %, 
preferablement comprise entre 40 et 90 %, une teneur en 
acide lactique et oligomeres d'acide lactique comprise 
entre 0 et 10 % et preferablement comprise entre 0 et 5 %, 
et une teneur en meso-lactide et en 1' autre 
diastereoisomere du lactide, 

12 . -Composition suivant la revendication 11, 
caracterisee en ce que le diastereoisomere du lactide 
comprend le lactide proprement dit et un complexe de 
lactide, qui consiste en une molecule de lactide liee de 
fagon reversible, par pont d'hydrogene, a une molecule 
d'eau. 

13. -Precede suivant l'une quelconque des 
revendications de procede precedentes, caracterise en ce 
que l'etape (b) de separation est une separation par 
centrifugation ou autre, qui permet d f atteindre une teneur 
residuelle en eau libre dans le gateau humide comprise 
entre 0 et 3 %, preferablement comprise entre 0 et 1 % . 

14. -Procede suivant la revendication 13, caracterise 
en ce que l'etape de sechage (c) est remplacee par un 
lavage centrifuge par solvant du gateau humide riche en 
cristaux de lactide obtenu a 1 1 etape (b) , pour en extraire 
1 1 eau . 
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15 . -Composition du gateau humide obtenu apres l'6tape 
(b) caracterisee en ce qu'elle comporte notamment une 
teneur en eau libre comprise entre 0 et 5 % et 
preferablement comprise entre 0 et 2 %, une teneur totale 
en lactide comprise entre 75 et 98 %, preferablement 
comprise entre 85 et 98 %, une teneur en ' acide lactique et 
oligomeres d' acide lactique comprise entre 0 et 5 %, 
preferablement comprise entre 0 et 3 %, et une teneur en 
meso-lactide et en 1' autre diastereoisomere du lactide. 

16. -Composition suivant la revendication 15, 
caracterisee en ce que la teneur totale en lactide 
comprenant la teneur en lactide diastereoisomere souhaite 
ainsi que la teneur en lactide complex^, est comprise entre 
1 et 30 % et preferablement comprise entre 1 et 20 %. 

17. -Proced6 suivant l'une quelconque des 
revendications de procede precedentes, caracterise en ce 
que l'etape (c) comprend un sechage qui atteint une teneur 
residuelle en eau libre dans le lactide impur seche 
comprise entre 0 et 800 ppm, preferablement comprise entre 
0 et 400 ppm, et une teneur residuelle en eau liee sous 
forme de lactide complexe comprise entre 0 et 3 % , 
preferablement comprise entre 0 et 0,5 4. 

18. -Proced6 suivant l'une quelconque des 
revendications de procede precedentes, caracterise en ce 
que le sechage (c) en phase solide du gateau humide issu de 
(b) est realise sous vide ou sous flux gazeux sec, a une 
temperature inferieure a 50°C. 

19. -Procede suivant l'une quelconque des 
revendications de procede precedentes, caracterise en ce 
que 1' £tape de sechage (c) en phase liquide comprend la 
liquefaction pr6alable du gateau humide issu de (b) et un 
entrainement de l'eau (libre et liee) par un barbotage 
et/ou balayage d'un flux gazeux sec dans la solution. 
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20. -Proc6de suivant la revendication 19, caract£ris6 
en ce que la temperature de sechage (c) legerement 
superieure a la temperature de liquefaction du lactide 
humide, est comprise entre 90 et 130°C et pref £rablement 
comprise entre 95 et 115°C. 

21. -Procede suivant la revendication 18 ou 19, 
caracterisee en ce que le flux gazeux sec est un gaz inerte 
ou de l'air et en ce que ce flux gazeux est eventuellement 
prechauf f 6 . 

22. -Procede suivant l'une quelconque des 
revendications de procede precedentes, caracterise en ce 
que l'etape (d) comporte une ou plusieurs 
recristallisations en milieu fondu du lactide impur seche 

obtenu en (c) . 

23. -Proc6de suivant la revendication 22, caracterise 
en ce qu'un reducteur de viscosite est melange au lactide 
impur s§che issu de l'etape (c) afin d'augmenter la vitesse 
de cristallisation, le coefficient de transfert de masse et 
l'efficacite de la recristallisation en milieu fondu. 

24. -Proc6de suivant la revendication 23, caracteris6 
en ce que le reducteur de viscosite est un solvant 
introduit a 1' issue de l'6tape de sechage (c), et choisi 
parmi les cetones, les ethers, les solvants aromatiques ou 
aliphatiques, les solvants a base de silicone, les solvants 
halogenes, les alcools et les esters d'acide lactique. 

25. -Proc6de suivant la revendication 23, caracterise 
en ce que le reducteur de viscosite est le solvant residuel 
introduit lors de l r etape de separation centrifuge (b) du 
procede, et choisi parmi les cetones, les ethers, les 
solvants aromatiques ou aliphatiques, les solvants a base 
de silicone, les solvants halogenes, les alcools et les 
esters d'acide lactique. 
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26.-Procede suivant l'une quelconque des 
revendications 23 a 25, caracterise en ce que la teneur en 
reducteur de viscosite est comprise entre 0 et 30 %, 
pref erablement comprise entre 0 et 20 %. 

5 27.-Procede suivant l'une quelconque des 

revendications de precede precedentes, caracterise en ce 
que la teneur en lactide a l 1 issue de l'etape (d) est 
comprise entre 99,0 et 99,9 %, pref erablement comprise 
entre 99,5 et 99,9 %, la teneur en meso-lactide est 

10 comprise entre 0 et 0,5 %, pref erablement comprise entre 0 
et 0,2 %, la teneur en eau est comprise entre 0 et 100 ppm, 
preferablement comprise entre 0 et 50 ppm, la teneur acide 
lactique et oligomeres est comprise entre 0 et 10 meq/kg, 
preferablement comprise entre 0 et 1 meq/kg, 

15 28.-Procede de purification de 1' ester cyclique 

dim^rique d f acide glycolique au depart d'un brut de 
glycolide comportant des impuretes, le procfede comprenant 
les etapes suivantes : 

a) cristallisation extractive et controlee du brut de 
20 glycolide, en milieu aqueux, en controlant la geometrie des 

cristaux formes et en provoquant une segregation de phases 
entre le glycolide (phase solide) et les impuretes (phase 
liquide) , favorisant une extraction aqueuse des impuretes; 

b) separation de la suspension de cristaux obtenue en (a), 
25 en une phase liquide pauvre en glycolide et chargee des 

impuretes et en un gateau humide riche en cristaux de 
glycolide; 

c) s£chage du gateau humide obtenu en (b) ; 

d) recristallisation en milieu fondu du glycolide impur 
30 seche obtenu en (c) et recuperation du glycolide purifie. 
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